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(1) HCOOH + H2O2 :-> HCO3H + H2O 

(2) CH3 - (CH2)7 - CH =» CH - (CH2)7 - COOH 

i 

oxidierendes Agens 



i 



CH3 - (CH2)7 - CH - CH - (CH2)7 - COOH 

O 



i 



Nasser 



CH3 - (CH2)7 - CH - |H - (CH2)7 COOH + HCOOH 

OH OH 

Die folgenden Beispiele erlautern die bevorzugte Ausbildungsweise der Erf indung. 

Beispiel 1 
Hydroxylierte RQbeifettsaure 



In einem mit RUhrwerk, Thermometer und Tropftrichter ausgestatteten 6 Liter Reaktionsgef^B wurden 
2500 g Rab6lfetts&ure mit der Jodzahi 1 13 vorgelegt und mittels Wasserbadbeheizung auf eine Reaktionstempe- 

40 ratur von 70"^ C gebracht. Danach wurden unter intensivem RQhren Ober die gesamte Reaktionsdauer von 11,5 
Stunden verteilt 1010 g Wasserstoffperoxid (50%-ig) und 225 g Ameisensaure (85%-ig) in jeweils 7 ann^hernd 
gleichen Portionen nacheinander Ciber den Tropftrichter zudosiert Die w&hrend des Prozesses gebildete Reak- 
tionswflrme wurde Qber ein temperiertes Wasserbad geeigneter GrdBe abgefOhrt Das Fortschreiten der Hy- 
droxylierungsreaktion wurde durch Bestimmung der Jodzahi und des Oxirangehalts aberwacht Nach Einstel- 

45 lung einer Jodzahi im Reaktionsgemisch von ca. 2 wurde der Prozefi unterbrochen. Der Oxirangehalt lag zu 
diesem Zeitpunkt bereits unter 0|1%. Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches durch AbklHrung des Sauer- 
wassers, melirmaliges Waschen und Trocknen, wurden fur die hydroxylierte RtibdlfettsSure die in folgender 
Tabelle zusammengefafiten Kennzahlen ermittelt. 

so Beispiele 2—9 

Hydroxylierte Fettsauren verschiedener Ole 

Entsprechend dem Verfahren von Beispiel 1 wurden die Fettsauren verschiedener Ole hydroxyliert, wobei die 
55 in jedem einzelnen Fall anzuwendenden Mengen Wasserstoffperoxid und AmeisensSure auf die jeweillge 
Jodzahi der eingesetzten Fettsaure abgestellt wurden. Die Kennzahlen der dabei gebiideten Hydroxyfettsauren 
sind in der folgenden Tabelle aufgef uhrt 
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Beschreibung 

Die ErHndung betrifft ein Verfahren zur direkten Hydroxylierung ungesattigter Carbonsauren durch Oxida- 
tion mit Wasserstoffperoxid Qber intermediar gebildete epoxydierte Carbonsauren und saurekatalysierte Ring- 
5 offnung duFch Wasser. 

Diese ungesattigten Carbonsauren kdnnen Fettsauren sein. Der Begriff Fettsauren bedeutet vorliegend 
sowohl Fettsauregemische mit unterschiedlichen Gehalten an gesattigten und einfach und/oder mehrfach unge- 
sattigten Fettsauren. deren Zusanimensetzung durch die Art der als Ai^gangsstoffe verwendeten Ole und Fette 
bestimmt wird, als auch aus derartigen Fettsauregemischen isolierte einfach und/oder mehrfach ungesattigte 
10 Fettsauren. 

Die natarlich vorkommenden Ole und Fette (Triglyceride) enthalten im allgemeinen sowohl gesattigte als 
auch einfach und mehrfach ungesattigte Fettsauren. Manchmal, wenn auch selten, weisen Fettsauren natQrIich 
vorkommende Ole auch Hydroxylgruppen in den Fettsaureresten auf. Unter den industriell in grdBerem Umfang 
genutzten Olen besitzt nur das Rizinusol die Eigenschaft, daJJ dessen dominante Fettsaure, namlich die Rizinol- 
15 saure, sowohl eine Doppelbindung als auch Hydroxylgruppe je Molekul aufweist 

Fettsauren der obigen Definition dienen als Ausgangsmaterial zur Erzeugung einer Vielzahl technisch wichti- 
ger Produkte. Fettsauren mit Gehalten an Doppelbindungen und/oder Hydroxylgruppen sind von besonderem 
Interessen wie z. B. in DE 41 25 031 CI. Seite 2, Zeilen 19 bis 26 angegebea 

Da die hydroxylierten Fettsauren neben der OH-Funktion auch freie Carboxylgruppen aufweisen ist es 
20 mdglich, Qber letztere auch zu wasserldslichen Produkten zu gelangen, was z. B. im Falle von Lackbindemittein 
und Schmierstoffen (Zusatz von Lithiumsalzen der Hydroxyfettsauren) von besonderem Interesse sein kana Als 
Salze mit Aminoalkoholen bilden Hydroxyfettsauren die Grundlage von Emulgatoren in Textilveredelungsmit- 
teln sowie in kosmetischen Praparaten. 

Wegen der Anwesenheit von Hydroxyl- und Carboxylgruppen im MolekQle der hydroxylierten Fettsauren ist 
25 erne mtermolekulare Veresterung (Polykondensation) zwischen 2 und mehr Molekulen moglich. Hierbei entste- 
hen die sogenannten Estolide, welche in Abhangigkeit vom Kondensationsgrad der Hydroxyfettsauren noch 
Saurezahlen zwischen 50 und 100 und Hydroxylzahlen zwischen 100 und 200 aufweisen. Solche Estolide sind 
mteressante Rohstoffe fflr die Herstellung waBriger Uckharze, welche einerseits in Kombination mit Harnstoff- 
und Melammharzen zu Einbrennlacken verarbeitet und andererseits aber auch mit Polyisocyanaten beim 
30 Raumtemperatur zu Lackfilmen vernetzt werden kdnnen. Estolide eignen sich auch als Gleitmittel fflr die 
formgebende Verarbeitung von PVC und dessen Copolymeren. 

Hydroxyfettsauren, deren Alkalisalze und oligomere Estolide sind ferner vorzflglich geeignet als Korrosions- 
schutzmittel in Schmierdlen und Schmierfetten auf Mineralolbasis. 

Die Verwendung von Hydroxyfettsauren in Form ihrer Ester, Ether und Salze bei der Herstellung von 
as Autoreifen fuhrt zu einer Verbesserung des Steuerungsverhaltens der Reifen. 

Von den aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnenen Olen sind die disaurereichen Fettsauregemische des 
Sonnenblumendles und des Oles der Euphorbialathyris von besonderem Interesse. 

Fettsauren mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen je Fettsauremolekiil sind bekannt. 

So ist aus US 2 443 280 ein Hydroxylierungsverfahren zur Herstellung von 9,10-Dihydroxystearinsaure be- 
40 kannt, und zwar durch Umsetzung von Olsaure mit einer Mischung von Wasserstoffperoxid und Essigsaure 
sowie katalytischen Mengen einer starken Saure wie Schwef elsaure. Die dabei entstehende Hydroxy- Acetoxy- 
Steannsaure wird anschlieBend durch Verseifung mit folgender Zersetzung zu 9,10-Dihydroxystearinsaure 
aufgearbeitet 

In DE 41 25 031 ist die Hydroxylierung eines epoxidierten Fettsauremethylesters und die anschlicBende 
45 Spaltung zur Hydroxyfettsaure beschrieben. Die Hydroxylierung erfolgt dabei durch Umsetzung des epoxidier- 
ten Fettsauremethylester mit Wasser in Anwesenheit von saureaktivierten Tonerden. Silikaten oder Aktivkoh- 
len. 

Ferner beschreiben T.M. Luong, H. Schriftman und D. Swem in J. Am. Oil Chem. Soc. 44, 316-320 (1967) die 
Herstellung von threo-U-GIykoIen ausgehend von bestimmten wasserunldsHchen monoungesattigten Fettsau» 
50 ren flber intermediare Epoxide durch in situ Hydratation und Inversion mittels eines Wasserstoffperoxid-Woif- 
ramsaure-Oxidationssystems. Dabei wurde das Ausgangsprodukt Olsaure mit einem Emulgator in Wasser 
emulgiert und/oder das Wasserstoffperoxid-Wolframsaure-Oxidationssystem 20 Minuten bis 5 Stunden vor 
Einsatz konditioniert 

In EP 0 025 940 Bl wird die Herstellung einer Dihydroxystearinsaure ausgehend von Olsaure beschrieben, 
55 wobei 1 Mol Olsaure und 4 Mole Ameisensaure vorgelegt werden und zu diesem Gemisch 1,1 Mole des 
Oxidationsmittels Wasserstoffperoxid im Verlauf 1 Stunde bei 50° C zugegeben werden. Innerhalb einer weite- 
ren Stunde setzt sich das Reaktionsgemisch vollstandig um. Das Umsetzungsprodukt muB mit Natronlauge 
verseift und anschlieBend mit konzentrierter Salzsaure gespalten werden. wobei rohe Dihydroxystearinsaure in 
einer Ausbeute von ca. 95% erhalten wird Die rohe Saure kann dann durch Umkristailisation aus Ethylacetat in 
60 ein Reinprodukt iiberfuhrt werden. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung hydroxylierter Carbonsauren verfttgbar zu 
machen, die zwei oder mehrere mittelstandige Hydroxylgruppen je Molekul aufweisen, welches wirtschaftlich 
und umweltfreundlich verlauft Insbesondere ist es Aufgabe der Erfindung, hydroxylierte Fettsauren mit zwei 
Oder mehreren in der Regel im Bereich der C-Atome 9 bis 16 stehenden Hydroxylgruppen verfugbarzu machen, 
65 Zur Ldsung dieser Aufgabe wird ein Verfahren gemaB Hauptanspruch vorgeschlagen. Die Unteransprflche 
beinhalten bevorzugte Ausbildungsweisen des Verfahrens. 

Es ist angesichts des Standes der Technik v6llig ttberraschend, daB man ausgehend von Fettsauregemischen 
mit unterschiedlich hohen Gehalten an einfach und mehrfach ungesattigten Fettsauren durch geeignete Verfah- 
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rensfuhrung aber intermediar gebildete epoxidierte Fetts^uren und saurekatalysierte Ringoffnung durch Was- 
ser Hydroxyfettsauren in guter Ausbeute direkt gewinnen kana 

Die saurekatalysierte Ringdffnung des Oxiranrings der intermediSr gebildeten epoxidierten Fettsauren ge- 
mSB Erfmdung verlauft praktisch vollstandig. Die Reaktion benotigt nur geringe Katalysatormengen und 
veriauft glatt, ohne dafi eine aufwendige Nachbearbeitung, wie zum Beispiel in EP0 025 940 Bl beschrieben, 
erforderlich ist Deshalb ist das Verfahren der Erfindung auch als ausgesprochen umweltfreundiich anzusehen, 
well praktisch keine Entsorgungsprobleme venirsachenden Nebenprodukte entstehen. 

Die Ausbeute an reinen Polyhydroxyfettsauren, bezogen auf die Menge en-Fettsauren der eingesetzten 
Fettsauren bzw. Fettsauregemische betragt etwa 70 bis 80%, wobei die Abweichung von der theoretischen 
Ausbeute durch Bildung von Estoliden zu erklaren ist 

Die Vorteile des erfindungsgemaUen Verfahrens gegentiber den obigen bekannten Verfahren bestehen insbe- 
5onderedarin,da6 

l.die Polyhydroxyfettsauren direkt in einem einstufigen Verfahren in hoher Ausbeute von etwa 70 bis 80% 
erhaitlich sind, und daB 

Z die benotigte Menge an Saure (Ameisensaure und/oder Essigsaure) betrachtlich geringer ist und dadurch 
die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wesentlich vereinfacht und schonender gestaltet werden kann. 

Diese Vorteile wiegen bei weitem den Nachteil einer geringfQgig langeren Reaktionszeit als bei 
EP0 025 940Blauf. 

Zur DurchfQhrung des Verfahrens werden einfach und/oder mehrfach ungesattigte Carbonsauren, vorzugs- 
weise Fettsauregemische mit unterschiedlichen Gehalten an einfach und mehrfach ungesattigten Fettsauren, 
deren Zusammensetzung durch die Art der diesen Fettsauregemischen zugrundeliegenden Ausgangsole und 
-fette bestimmt wird, mit einem oxidierenden Agens bestehend aus einem Gemisch von Wasserstoffperoxid (35 
bis 98%-ig, vorzugsweise 50%-ig) und Ameisensaure und/oder Essigsaure als organische Saure (80 bis 100%-ig, 
vorzugsweise 85%-ig) bei Temperaturen von 25 bis 90^C, bevorzugt von 65 bis SO'^C, umgesetzt. Bezogen auf 
die eingesetzte Menge Fettsaure wird das Wasserstoffperoxid (berechnet als 100%-iges Agens) in einer Menge 
von 1,05 bis 13 Mol, vorzugsweise etwa 1,3 Mol je Mol Doppelbindung eingesetzt. Die Menge an Ameisensaure 
und/oder Essigsaure (berechnet als 100%-iges Agens) im Reaktionsgemisch betragt 03 bis 1,0, vorzugsweise 0,4 
Mole je Mol Doppelbindung. Ameisensaure und/oder Essigsaure und Wasserstoffperoxid werden vorzugsweise 
aber die gesamte Reaktionszeit verteilt in jeweils 6 bis 8 Portionen nacheinander zudosiert, um den exotherm 
verlaufenden HydroxylierungsprozeB besser kontrollieren zu kdnnen. Die wahrend des Prozesses gebildete 
Reaktionswarme wird uber eine intensive Wasserkiihiung abgeftihrt Das Fortschreiten der Reaktion wird 
einerseits durch Bestimmung der Jodzahl uberwacht, die durch Bildung der epoxidierten Fettsauren sinkt, und 
andererseits durch Bestimmung des Oxirangehaltes, der anzeigt, daB die intermediar gebildeten epoxidierten 
Fettsauren durch Ringdffnung in die entsprechenden Hydroxyiverbindungen umgewandelt werden. Der ProzeQ 
gilt als beendet, sobald die Jodzahl einen Wert von etwa 2 im Reaktionsgemisch erreicht hat ErfahrungsgemaB 
sind zu diesem Zeitpunkt die intermediar als Voriaufer der Hydroxylierung gebildeten Epoxidgruppen praktisch 
vollstandig abgebaut Die gesamte Reaktionszeit betragt zwischen 6 und 1 2 Stunden. 

Das oxidierende Agens bei der Hydroxylierung von ungesattigten Carbonsauren ist die aus der Umsetzung 
von Wasserstoffperoxid und Ameisensaure und/oder Essigsaure resultierende PersSure. Diese Persaure reagiert 
mit den Doppelbindungen der ungesattigten Carbonsauren, wobei epoxidierte Carbonsauren intermediar gebil- 
det werden. Letztere besitzen in saurem Medium eine sehr begrenzte Stabilitat, da die Saure (Ameisensaure 
und/oder Essigsaure) am Epoxidring angreift und diesen dffnet. Das im Reaktionsgemisch vorhandene Wasser. 
das sich aus zersetztem Wasserstoffperoxid gebildet hat, wird dabei unter Ausbildung von vicinalen Hydroxyl- 
gruppen angelagert Durch die Art der Verfahrensfuhrung wird die Bildung von Polyolformiaten weitgehend 
unterdriickt 

Die Hydroxylierung einer ungesattigten Fettsaure kann durch folgendes Reaktionsschema dargestellt wer- 
den: 
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Patentansprache 65 

1. Verfahren zur direkten Hydroxyliening ungesattigterCarbonsauren durch Umsetzung mil in situ gebilde- 
ter Perameisensaure und/oder Peressigsaure als organischer Saure bei erhShter Temperatur von 25 bis 



5 



DE 43 32 292 Al 

SO'C, wobei man die Ameisens3.ure und/oder Essigs^ure in Mengen von 03 bis 1,0 Molen je Mol Doppelbin- 
dung der ungeslLttigten Carbons^ure einsetzt und Wasserstoffperoxid mit einer Konzentration von 35 bis 
98 Gew.-% verwendet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Oxidation als organische Pers^ure die 
5 Perameisensaure verwendet 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, da& die 
Oxidation der unges^ttigten Carbons&uren bei Temperaturen von 65 bis SO^C durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi 
Wasserstoffperoxid und organische S^ure in mehreren Portionen iiber den gesamten Zeitraum der Reak- 

to tion verteilt der zu oxidierenden CarbonsMure zugesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Ausgangsmaterial Fettsauregemische pflanzlicher und/oder tierischer Ole und Fette und/oder aus 
derartigen FettsSuregemischen isolierte einfach und/oder mehrfach ungesattigte Fettsliuren einsetzt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
15 als Ausgangsmaterial andere olef inische aliphatische Carbonsauren einsetzt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Wasserstoffperoxid in einem molaren OberschuB von 5 bis 30%, bezogen auf den Gehalt an Doppelbin- 
dungen, einsetzt 

20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



6 



